
erwartet in Losung und im festen Zustand paramagnetisch. 
Das Magnetische Moment (Dichlormethan, Evans-Metho- 
de) betragt perr=2.9 B.M. Das Magnetische Moment des 
Festkorpers wurde bei 25°C zu per,=3.2 B.M. bestimmt. 

[(C5Ph,)Ni(CO)Br] [(C,Ph,)Ni(CO)CI] 
2 3 

Pentaphenylnickelocen 5 laDt sich bei +0.085 V und 
f0.98 V (SCE) in Dichlormethan reversibel zum Mono- 
bzw. Dikation oxidieren (Abb. 1). Die Oxidationspoten- 
tiale sind wenig gegeniiber denen des unsubstituierten 
Nickelocens ( - 0.02 V, + = 0.9 V unter gleichen Bedingun- 
gen) verschoben. Die deutlich griSBere Stabilitiit des Pen- 
taphenylnickelocinium-Dikations im Vergleich zu der von 
[Ni(C,Hs)2]2t ist wahrscheinlich durch den sterisch sehr 
anspruchsvollen Pentaphenylcyclopentadienylring be- 
dingt. Im Gegensatz dazu sind es elektronische Effekte, die 
die Stabilitat des entsprechenden permethylierten Dikat- 
ions bewirken"". 

1 0  0.5 010 - u [ V I  

Abb. I .  Cyclovoltammogramm von 5 in CH2C12/[Bu4N]PF,; PI-Elektrode, 
100mVs-I. 

Die Reaktion von C5PhsBr rnit Octacarbonyldicobalt in 
THF fiihrt zu einem Produktgemisch, aus dem wir keine 
Pentaphenylcyclopentadienyl-Komplexe isolieren konn- 
ten. Jedoch konnten wir durch Umsetzung von C5Ph5Br 
mit K[Co(CO),] in guter Ausbeute Dicarbonylpentaphe- 
nylcyclopentadienylcobalt 6 darstellenl'*]. Auch diese Ver- 
bindung zeichnet sich im Vergleich zu den entsprechenden 
CSH5- und CsMeS-Verbindungen durch eine bemerkens- 
werte thermische Stabilitirt aus. Sie ist 2.B. bei 180°C im 
Hochvakuurri sublirnierbar, jedoch auch irn festen Zustand 
ziemlich oxidationsempfindlich. Vorlaufige Untersuchun- 
gen haben gezeigt, daB 6 sich als Edukt fur die photoche- 
mische Darstellung von Cyclooctadien(pentaphenylcyc1o- 
pentadieny1)cobalt und wahrscheinlich einer Reihe analo- 
ger Bis(olefin)-Komplexe eignet. 

Funf Phenylgruppen scheinen Cyclopentadienyl-Kom- 
plexe noch vie1 starker zu stabilisieren als funf Methyl- 
gruppen. Wir haben jetzt gefunden, daB die oxidative Ad- 
dition von Halogenpentaphenylcyclopentadienen auch ein 
einfaches Syntheseprinzip fur CSPh,-Komplexe von 4d- 
und Sd-Metallen ist. 
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THF. SOT,  analog zur Herstellung von I .  Ausbeute 0.99 g (88%). kor- 
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fur 2 beschrieben. IR (KBr): 2052 cm- '  (v (C0) ) .  - 4 :  200mg (0.33 
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triert. und die Losuna wird eineeennt. Ausbeute 180 me (83%). IR  (KBr): 

198374q. 

4259. 

- - 1  - .  , . . 
2039 cm ~ I (v(C0)). Der massenspektroskopisch kontrollierte Bromid/ 
lodid-Austausch ist vollstindig. 
Komplexe des Typs B bilden sich aus 1 rnit stochiometrischen Mengen 
L, z. B. tertiiren Phosphiten, bei Raumtemperatur in Dichlormethan. 
Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel mil Ether, Aus- 
beuten ca. 7Wh. Kationische Komplexe C entstehen aus 1 mit L im 
Uberschull in Gegenwart von TIBF, in Dichlormethan. Reinigung uher 
eine kurze Kieselgelsaule mil Aceton. Ausbeuten ca. 8Ph. 
Arbeitsvorschrift: 5: 300 mg (0.26 mmol) 1 werden in 10 mL frisch de- 
stilliertem THF suspendien und mit 140 mg (0.52 mmol) Thalliumcyclo- 
pentadienid versetzt. Nach 2 b wird die griine Losung filtriert und einge- 
engt. Reinigung durch zweimalige Chromatographie unter Stickstoff an 
Kieselgel rnit THF. Nach Ahdestillieren des Laufmittels erhdlt man 
260 mg (88%) 5 als olivgrunes, mikrokristallines Pulver. Korrekte C,H- 
Analyse. MS (El ,  70eV, 160°C) m/z 568 (W3, '"Ni). 
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1121 Arbeitsvorschrift: 6: Man lost 0.69g (3.3 mmol) K[CO(CO)~] in 50 mL 
THF. Nach Zugabe von 1.72 g (3.3 mmol) CsPhrBr riihrt man 3 d bei 
Raumtemperatur. AnschlieRend wird das Usungsmittel abdestilliert 
und der rotbraune Ruckstand bei + 10°C iiher eine Kieselgelsaule chro- 
matographiert. Laufmittel: zuerst Hexan, dann Ether-Dichlormethan 
1 : 1. Der Dicarbonyl-Komplex 6 wird als purpurne Losung eluiert. 
durch deren Einengen man 1.50 g (81%) 6 als rotbraunes. mikrokristalli- 
nes Pulver erhllt. Das Produkt ist luftempfindlich und kann durch Sub- 
limation bei 180°C im Vakuum gereinigt werden. Korrekte C,H-Andy- 
se. IR (CH2CI2): 2010, 1952 cm-'  (v(C0)). MS (El, 70 eV. 25°C) m/r  
560 (Me). 

Ein stabiles Diozonid eines konjugierten Diens durch 
Ozonolyse von 2,3,4,5-Tetramethyl-2,4-hexadien 
auf Polyethylen 
Von Karl Griesbaum* und Willi Volpp 

Stabile Diozonide von konjugierten Dienen waren bis- 
her nicht bekannt. Die Diozonide von 2,3-Dimethyl-1,3- 
butadien und Isopren konnten zwar in Pentan erhalten 
werden, aber sie zersetzen sich beim Versuch, sie zu isolie- 
ren, explosionsartig"]. Da Ozonide durch Methylsubstitu- 
enten stabilisiert werden, wurde auch die Ozonolyse der 
Titelverbindung 1 in Pentan versucht, jedoch kein Ozonid 
erhaltenl2l. Dies ist in ubereinstimmung mit der Erfahrung, 

[ I ]  Siehe zum Beispiel P. T. Wolnanski, J. E. Bercaw. Acc. Chem. Res. 13 
(1980) 121; P. M. Maitlis. ihid. I 1  (1978) 301; R. B. King, Coord. Chem. 
Reu. 20 (1976) 155. 
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daD tetrasubstituierte Olefine normalerweise keine Ozo- 
nide liefern'". Vor kurzem haben wir nun gefunden, daO 
auf Polyethylen auch soiche Olefine Ozonide biiden, bei 
denen andere Methoden versagen141. 

1 2 

Die Ozonolyse von 1 auf Polyethylenpulver bei -75°C 
und anschlienende chromatographische Trennung des 
Rohproduktes (wassergekiihlte Saule 3 x 62 cm, 200 g Kie- 
selgel; n-Pentan/Diethylether 20 : I ,  ca. 14 mL/min) ergab 
in ca. 43% Ausbeute ein Gemisch von zwei Diozoniden der 
Struktur 2, bei denen es sich vermutlich um das meso- und 
das rac-Isomer handelt. Diese konnten durch HPLC (Saule 
3.2 x 12 cm, Lichrosorb Si 60, KorngroBe 5 pm; n-Pentan/ 
Diethylether 20 : 1, ca. 7.5 mL/min) getrennt, jedoch noch 
nicht stereochemisch zugeordnet werden. Jedes der 
Isomere ergab einen positiven Peroxidtest, korrekte Werte 
bei der Elementaranalyse, ein (M+ 1)"-Ion bei m/z 235 
bei der CI/MS-Analyse, zwei Quartetts (6= 1.30, 1.43 
(J=0.64 Hz) bzw. 6= 1.30, 1.40 (J=0.61 Hz)) sowie ein 
Singulett Cjeweils 6= 1.52) im Intensitatsverhiltnis 1 : 1 : 1 
im 'H-NMR-Spektrum (C6D6, TMS), drei Quartetts 
(6=20.16, 23.12, 24.94 bzw. 6=20.13, 23.41, 24.93) und 
zwei Singuletts (6= 108.98, 109.60 bzw. 108.88, 109.76) im 
I3C-NMR-Spektrum (CDC13, TMS) und keine Carbonyl- 
absorption im IR-Spektrum. Die beiden Ozonide unter- 
scheiden sich deutlich in den Schmelzpunkten (51°C und 
< -60°C). Bei -20°C sind beide Ozonide monatelang 
stabil; bei Raumtemperatur beginnt dagegen nach einigen 
Stunden Zersetzung. Die Reduktion eines Gemisches der 
beiden Isomere 2 rnit LiAIH, ergab meso- und rac-2,3-Bu- 
tandiol sowie 2-Propanol ; mit Triphenylphosphan reagiert 
2 zu einem Gemisch aus Aceton, Biacetyl 5 und Essigsau- 
reanhydrid. 

(CH&E-O-Oe H,C-C-C=C(CH& &,CCOCOCH, 
I: L% 

3 4 5 

Es ist bekannt, daB 1 von Ozon zu 3 , 4  und 5 gespalten 
~ird''.~'. In Ubereinstimmung mit der Erfahrung, daB Car- 
bonyloxide mit nicht-aktivierten Ketonen keine Cycload- 
ditionen eingehenl3', reagiert das Carbonyloxid 3 in Pen- 
tan mit sich selbst zu Di-, Tri- und Olig~meren[~~. Bei der 
Ozonolyse von 1 auf Polyethylen bleiben dagegen die Pri- 
marfragmente 3, 4 und 5 offenbar an der Stelle ihrer Ent- 
stehung fixiert, so daR 3 nicht rnit sich selbst reagieren 
kann und damit indirekt zur Cycloaddition rnit den Keto- 
gruppen in 4 und/oder 5 gezwungen wird. 
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Mechanismus der thermischen 
1,3-Cyclohexadien-Dimerisierung : 
Eine nicht-konzertierte Diels-Alder-Reaktion zum 
ex044 + 2kAddukt sowie 
eine neuartige 16 + 41-En-Reaktion** 
Von Frank-Gerrit Klarner*, Barbara M. J. Dogan. 
Otto Ermer, William von E. Doering und Martin P. Cohen 

Bei der thermischen Dimerisierung von 1,3-Cyclohexa- 
dien 1 wurde eine neuartige stereospezifische [6 + 41-En- 
Reaktion beobachtet, die mit [2+2]- und den schon be- 
kannten [4 + 2]-Cycloadditionen['l konkurriert. Das Stu- 
dium der Druckabhangigkeit (bis 7 kbar) ergab relativ 
groBe Unterschiede in den Aktivierungsvolumina, die un- 
ter anderem rnit einer nicht-konzertierten Diels-Alder-Di- 
rnerisierung zum exo-Addukt erklarbar sind. 

anti-3 endo-2 

4 1 
rac-5 

( I  H - C I - C I ' - H )  

meso-5 
I 
I 
0 

t 

s 

threo - 4 
4 

= $1 

exo-2 erythm-4 syn -3 
Schema I .  

Oberhalb 150°C dimerisiert 1 zu den [4+ 21-Diels-Alder- 
Addukten endo- und exo-2[']. Unterhalb 150°C entstehen 
daneben noch die [2+ 21-Cycloaddukte syn- und anti-3 so- 
wie ein weiteres, noch unbekanntes Dimer (bei 110°C im 
Verhaltnis 74.3 : 11.4 : 4.1 : 2.5 : 7.7). Das Produktgemisch 
laDt sich gaschromatographisch trennen, und endo- und 
exo-2 sowie syn- und anti-3 konnen durch Vergleich rnit 
authentischen, auf unabhangigem Weg dargestellten Pro- 
bed2] identifiziert werden. Beim bisher unbekannten Di- 
mer handelt es sich - wie die Spektren und der Abbau zu 
3-Vinylcyclohexen (via Diels- Alder-Addition rnit Acetylen- 
dicarbonsiuredimethylester und anschlieBende Alder- 
Rickert-Spaltung) ergaben - um ein Isomer von 5-(2-Cy- 
clohexenyl)-1,3-cyclohexadien 4['! Eine Klirung der Ste- 
reochemie an C-5 und C-1' erbrachte die Kristallstruktur- 
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